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^ (54) Title; RUTHENIUM COMPLEXES CONTAINING CAEBOIDS 

(54) Bezeichnung: CAEBENOIDB B^m^ALTENDE RUTHENIUMKDMPLEXB 



J (57) Abstract: In ruthenium complexes of general fonnula A or B, X^, 3? independently represent sdngle or niuWdantate anionic 
" ligands; R, R', R" independently represent hydrogen or optionally subsdtnted Ci^-alkyl, Ce-a-aiyl or C7.2o-a]kylaryl radicals; and 
5 U, V- independently lepresent neutral electron donor ligands which are co-ordmated at the metallic centre as caiboids, and which 
^ .can be linked by a bridge W having 0 to 20 carbon atoms. Said bridge can be a constituent of a cyclic or aromatic group and can be 
■) spHt by heteroatoms, with the exception of C,N-hetOTOcydicfive-mefflbered ring syst 

^ ■ (57) Zusammenfassung: In den Riithsniumkomolexe der allsemeinen Ponne] A oder B bedeuten X\ 3P unabhangig vonelnan- ' 
2 der ein- oder mehrzahnige anionische Liganden, R, R' , R" unabhangig voneinander Wasserstoff oder, gegebenenfalls substatmerte, 
^ Ci 2(i-Alkyl-, C«.20-Aiyl' oder Cio-Alkylarylreste und U, U unabhangig voneinander neutrale Elktronendonor-Liganden, die als , 
^ Carbenoide an das Metallzentrum Icoodiniert sind und ijber eine Eraclss W mit 0 bis 20 Kohlenstof^roen, die Bestandteil einer 

cyclischen oder arotnadschen Qmppe sein kann und durch Heteroatome unterbrochen sein fcann, verbuncfen sein fconnen, mit Ans- 

nahme von C,N-heterocyclischen Fiin&mgsystemen. 
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5 

Carbenoide enfhaltende Rathemmmkomplexe 



10 1 Die Erfindung betrifft Carbenoide eathaltende Ririhemumkoii^lexe, die 
"beispielsweise als Katalysatoren in Metaihesereafctionen dng^etzt "werden 
Icomeai, inid VeiMiren zu iker HetsteEimg. 

Die Olefinmefafiiese (Disproportionieruag) beschreibt in ihier einfachsten Form 
15 die reversible, metalllcatalysierte UmaUsylideoiexung von Olefinea dorch Bruoh 
imd Neuformierung von C=C-DoppeIbindiingen. Im Fall der Metathese 
acyclisdier Olefine unterscheidet man beispfelsweise zwischea Selbstmetathese, 
bei der ein Olefin in. ein Geitnisoh. zweier Olefine unterschiedlicher molarer Masse 
taeargeht (Beispiel: Propen Efhen + 2-BiEten), xmd Kreuz- oder Co-Metathese, 
20 die eine R^ktion zweder untefsohiedlicher OlejEinfi beschreibt (Propen + 1-Buten 
-* Efhen + 2-Penten). 1st einer der Reakdonspartner Ethylen, so spricht man im 
allgemeiiien von einer Etiaenolyse. Weitere Anwendmigsbereiciie der 
Olefiametathese sind Syntiiesen ungesattigter Polymere durch. riagoffiiende 
Metathesepolymerisation (ROMP) von cyclischen Olefmen imd acyclische Dien- 
25 Metathesepolymerisation (ADMET) von a,co-Dienen. Neuere Anwendungen 
betxeffen die selektive RingofSiung von cyclischen Olefinen mit acyclischen 
Olefinen sowie RiagscMufi-ReaMonen (RCM), mit denen - vorzugsweise ans 
a,co-Dienen - ungjesSttigte Ringe verschiedmer RinggrSBe hergestellt werden 
konnen. ■. , . 

30 

Als Katalysatoren fOr Metatbesereakdonen eignen sicb prinzipiell bomogene und 
heterogene Ubergangsmetall-Verbindungen, insbesondere die der VI. - Vin.- 
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Nebengruppe des Periodensystems der Elemente sowie homogene imd heterogene . 
Katalysatorsysteme, ra denen diese Verbindmgea enfhalten. siad. 

In den letzten Jahren madm dabei vennebrt Anstrengungen untemommen, in 
5 protiscKem Meditim mid an Liiftsaaerstoff stabile Homogenkatalysatoren 
daizusteUen. In dss: DE-A-197 36 609 sind Rcthesaium-AlkyUdenverbiudimgen 
der aUgenieinen Zusammensetzimg pli3X2(=CHR)CPR'3)2] CR.=R'=Ancyl, Aryl) 
und Synthesemethoden fiir Komplexe dieses Typs beschriebeii. 

10 Die Katalysatoren der allgemsinen Foimd [Rua2C=CHR)L2] sind fOr L = PCya in 
dear Metatbese zahlreioiier Olefine sehr akdv. Insbesondeie bei Olefinen mit 
polaren funktiaiieUeai CSruppen wie z3. -OB, -CO2K, -CN etc. konnm diese 
Katalysatoren jedoch teilweise schnell deaktiYiert werden. Die AMvitat der 
Kafalysatoren und die Geschwindigiceit der Deaktiviertmg sind dabd sehr stark 

15 vom Olefin abhan^g. Der Subsfitutionsgrad der Doppelbindimg -wie audi die 
Stellung fimfctioneller Gruppen zur Doppelbiadraig spielen eine erheblichs Rolle. 

In jlingerer Zeit wurden aosteUe der Phosphan-Iiganden heteroatomsabstitiiierte 
Carbene als Liganden eingesetzt. Diese besitzen in fireier Form ein 
20 ElekfronensextettaneineinKohIfinstnf&.toirL 

In del DE-A-198 15 275 sind N-heterocycvliscbe Carbene als Komplexliganden 
beschrieben, deren Sing sich vom Imidazol oder Triazol ableitet. Die Komplexe 
entsprecben der allgemeinen Formel [RuXWl\=CR"R')], wobei mindesteos 
25 einer der Liganden ein N-heteiocycIisches Carben darstellt 

Diese Eatalysatorsn mit N-beterocycIischen Carbenen als Liganden sind bei 
■ ■ einigen Snbstraten den Katalysatoren mit Pbospban-Liganden tiberlegen, wobei 

sicli eine staxke Substratabhangigkeit zeigt. Di^^ erlauben jedoch 

30 " keineumfassende Variation ilKer StrukhK. Die Aufgabe, stabile Katalysatoren mit 

hoher. Standzeit fiir die Metatbese zahlreicher unterschiedlicher Olefine zu 

syntbetisieren, kann so jedoch. mcbt gelSst waxien, An^grund der bisberigen 
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ErMirnngea ist zu erwartea, daB hiemi eine Aapassung des Katalysators an das 
jeweilige Substra± erfblgen muB. Dieses „Tunmg" des Katalysators erfblgt 
iiblichervreise, indem die Substituenien inneiiialb edner Klasse voa Liganden 
variiert werden. Der Nachteil dex N-heterocycIischen Carbene besteht ia der 
5 Festlegung des organischeti QrimdgerusfBs, die einem breiten 
KaMysatorsoreening im Weg steht. Durcih das C,N-5-Ringgerust ist dex Winkel, 
dm das Cacbem-KoHeaastoffatom mit seineaa beiden Nachbaratomen im Fflnfting 
einschliefit, in engen Grenzem vorgegeben. Dahsr kann der Ramnanspruch des 
Liganden fast auisschliefilich tiber die Substitaenten aa den letztgenannten 
10 Nachbaratonien gesteuert wescden, f 

Es bestand die Aufgabe, ligandgnmdstrufctureQ zu entwiokeln, die eine vielfSltige 
Vatifliion der Substitaenten und des Gedistes erlauben, um ein variables 
Kafalysatordesign 2Sa eamogliclien. Dabei soilte es' mdglich seia, die sterischen 

15 Bedingungrai und die elektconisclien VeEhaltiisse vielMtig zu variieren. Zlel war 
es, allgemeingiiltige Synfliesen zu finden, die auf eine VielzaM von Edukten 
iibertcagbar sind und damit die Synthese einer groBen Zahl von Liganden 
erlauben. Werteriun solltett die notigen AusgangsstofiFe moglichst handelsiiblich 
Oder leiciht herzustellen sein. Um einen hohen Durchsatz zu erreichen, solite die 

20 Synthese auf eiuen Automaten ttberdagbar seia, um den automatisierten Aufbau 
. einer Ligandenbibliothek und dsuiit smei Katalysatorbibliothek zu ermogliohen. 
Dadurch solite es mQgUch sein, Ruthemummetathesekatalysatoren spezieE fur ein 
Substrat optimisren zu kfinnsn. 

25 Diese Aufgabe vmrde erfindungsgemaB geldst durcb. Ruthfiaoiumkomplexe der 
allgemeinen Fonnel A oder B 
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1. R 
'2 



indenea 

X\X^ miabhangig voneimnder ein- oder mab iz ghnige anioniscihe 
5 Liganden, 

B,R',R" imabbfj-ngig voneinander Wasserstoff oder, gegebenenfeUs 
substituierte, Ci-ao-AlJcyl-, Cg-ao-Aryl- oder Cv-M-AJkylarylreste und 

10 L'', 1} uxjabhangig vonemaiider neutrale Blektronendonor-Liganden, die 

als Carbenoide an das Metallzentrum koordiniert sind und t!bex 
eine Brucke W mit 0 bis 20 Kohlenstoffatomen, die Bestandteil 
eitier cycliscken oder aiomatiscben Gruppe sein konnen und durch 
Heteroatome -unterbrodiea sein kaun, vexbunden sein kormen, mit 

15 Ausnalune von CJ^J-hetesrocycliscIien FGnfiingsystemea, 



Vorzugsweise babea die neutralen Eiektronendonor- 
20 unabbangig voneinander die allgemeine Fonnel C, 
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C 



inder 



5 R^bisR"* -unabhaagig voneinander Eleldxoneiipaare, Wasserstoff oder, 
gegebeneatifeUs substituierte, Ci.jo-Alkyl", C6.2o-Aiyl- oder C7-20- 
AUcyiarykeste bedsuten, wobei (R^ imd R.^ und/oder (S? und R^) 
und/oder (R^ und R'') gememsam einem cyciischfin Rest bildea 
Iconnen, und 

10 

e' raid unabhangig vonekandea: Elecaente der Gruppe B, CR.\ SiR^ mit 

wie fur R^ bis R* definiert, N, P, As, Sb, 0, S entsprechend deren 
Wertigjceit darstelleao. 



15 Besonders hevorzugt sind die neutralen Elektroneadonor-Liganden imd 
imabhangig vondnander ausgewSMt aus cyolischen md nicht cyclischea 
Diaminocarbenen (I, EC mit n & 1, ID), Aminooxycarbenen (IV), Bisoxycaibenen, 
Aminothiocarbenen (V), Aminophosphinocarbenein, Phospbiaooxycarbenen (VII), 
PhosphinophospHnocarbenen (VIE), Pliosplmiosilylcaibeaett (IX) und 

20 Diborylcarbenen (X), wobei die Liganden und auch durch die Brucke W 
miteinandeir verbunden sein und somit einm CbBlat-Liganden bildea konnen 
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^^^^^ 




iO ... . ■ 

Bevorzugt sind die anioniscihsai Liganden scliwach oder nicht koordiniereiide 
" . Moner^ bekpielsvreise CIO4", PFe^ BP^^^^^ 
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Die elektronischea Eigenscliafleia des Carbenkohleaostoffatams kSnnen dm-cii die 
variable Substttution mit gleichen oder untersduedlichen Fragmenteai ER^R^ bzw. 
E^R^'^ weitgeheaid gesfeuert werden. So ist des: Elektronoamangel in 
DianunocarbeneiL ditrch. den nrDonor, a-Akzeptor-Charakter der NlJa-Fragmente 
5 reduziert. In Diborylcarbenen -wird der ElektroneirunaQgel des Kohlenstoffatoms 
dagegen duroh die als it-Akzeptoren und a-Donoren WBLioendea Boiaiome noch 
verstarkt Dazwischen siad zum Beispiel die Pliosphoniosilyicarbene angesiedelt 
(vergL Chem. Rev. 2000, 100, 39-91). Ober die Koordination an das 
Ubergangsmetall RuthiBnium kOnnea damit die EigenschaJtea des ICatalysaiors 
10 variiert werden. 

Bin wetterer Gegenstand der Erfindung ■ ist die Anwendimg dieser 
Katalysatorsysteme in Metaiiliesereaklionen von Olefineu. Im Vergleich zu 
literaturbekannteaa Raithe!nium(II)-Alkylidei!komplexen des Typs 
15 [RuCl2(=CUR)L2], welche als homogene Metathesekataiysatoren ein hohes 
Anwendnagspotential aufweisen, zeichnen sich. die o.g. Verbindungen duich eine 
deuUicb erweiterte Variabilitat der Strukturen. tmd durch eirue einfache Herstellirag 
der eigenschaftsbestimmenden Liganden L\ JJ' aus. 

20 Bei der Verwendung als Metathesekataiysatoren kSnnen die Komplexe des Typs 
A Oder B entweder ohne Aktivienmg mit dem Olefin reagieren, oder in situ mit 
Sauren HX* oder mit Licht aktiviert werden, wobei X* z.B. CF3CO2" oder 
CFsSOs'bedeutet 

25 Ln Gegensatz zu den bekannten rufheniumlialtigen Kataiysatorsystemen konnen 
die in den erfindungsgemaBen Katalysatoren eingesetzten Liganden mater 
ZnMfenaimie von Syntheseautomaten in groBem Umfang mit unterscbiedliciien 
Strukturen hergestellt werden. Dadurch ist es moglich," grofie Liganden- imd 
Katalysatorbibliotheken automatisieit . herzustellen. Die erfeidungsgemalJen 

30 . Liganden und Katalysatoren erlanben.-eine weitgehende Variation ia sterischer ■ 
und auoh elektronisoher HinsicM. Hierdnrch wird die Herstellung einer Vielzail 
von Katalysatoren mit unterschiedliGhea Eigenschafen moglich, die dann fiir eine 
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spezielle Anwendung bei einer bestiimntea Umsestzung emem 
Katalysatorscreenirig und ,,Tuiiiag;'' ■uaterwoifeiii werdeci kbrmen. Dabei kann 
beispielsweise eine beabsicMlgte Umsetzung paralleHsiesrt in einer Vielzahl von 
Reaktoren miter Einsatz unlerscMedlicher Katalysatoren aos der 
5 Katalysatorbibliotiifik durchgefiihrt werden, ■vrobei der oder die als am aktivsten 
odesT seiektivsten erkaimten Kataiysatoren gezielt variiert werden kann/konnen. 
Entsprecbende kombinatorisohe oder automatisifirfe HersteUverMnreii imter 
Vexwendimg von Automateaa dafur sind bekannti siebe bdspielswdse A.M, La 
Pointe, J. Comb. Qiem. 1999, 1, 101 ~ 104. 

10 

Die erfindungsgemaBen RiribeoiiunkoniplexB kfinaen nacb beliebigen geeignesten 
VeE&hren bergesteUt werden, wie sie beispielsweise in den vorstehend zitierten 
SchribEten aufgefubrt sind. 

15 Die Erfindimg betrifft so ein Verfehren zur Herstellung der eifindnn^gemaBen 
Ru&enimnkoinplexe durcb Umsetzmg' von RirtheniumkDmplexen der 
allgemeinen Forrael [RuHX^(H2)L*L**] mit den fteim Liganden und l} und 
Sanren HXa oder Salzen daraus, und AJkinen oder R"-C6H5, wobei L , L 
msotrale Zweielektronendonoren sind. 

20 

Zudem betrifft die Erfindimg eia Yerfabien zur Herstellung der 
Rutbeniumkomplexe durcb Umsetzung von RiiCU • xHzO oder [RuCl2(01efm.)]2 
• Oder [RuCl2(C0D)]n rait den fireien Liganden und oder mit den SaLzen 
[m}jX^ und [HL^]X^ in Gegenwart einesr Base und .. Wasserstoff zu 
25 Vorlauferverbuadungen, die ibrerseits mit AUdnen raid Saisreai HX^ und HX^ 
umgesetzt werden. 

Zudem betrifft die Erfindung ein Verfabren zur Herstellung von 
■ 30 .._;RutiemimLkon^^^ Umsetzung von [RuCl2CAien)]2 : oder 

[(Aren)RuCl2(L*)]2 mit dem' fireien- Liganden oder denit Salz [HL^JX' in 
Gegenwart einer Base, wobei L* eiaen neutralen Zweielektronendonor bedeutet. 
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Diese Verfehren konnen zur Heratellmg edner MehrzatJ imterschiedlicher 
Rutheniimkomplexe A und/oder B automatisieit parallel m mehreren 
ReafclionsgefaJSen diraiHgefito vffirdestt. 

5 

Die Synfhese der AMvkompottsaten 4 imd/oder B kann ausgehend von 
zahlreioheametallorganischea AiisgmgsstofiEen erfblgem, beispielswdse 

• dxirch Umaetzang vcm Carbenlcomplexea der Zusammeaisetzung 
10 |1luX^X^(=CKJR,')L*L**] mit den fieien CsAoasa vom Typ C. 

Eine mOgliche Ausgangsverbindung zur Herstellung der Afctivkomponeate A 
steUt beispielswedae die Verbindung [RuCl2(=CHCEl3)(PCy3)2] dar. Sie kam 
gemaU Literaturangaben durch Umsetzxmg der niclit isolierten Zwischenstife 

15 [RiiHCl(E[2)CPCy3)2] mit l-Alkinen. m Gegenwart von HCl-Quellen hergestellt 
werden CDE-A-197 36 609). [RiiHa(H2)(PCy3)2] seinerseits ist zugSnglich 
beispielsweise aus dem polymerea Rutbenium-Precursor [RuCl2(C0D)]x (COD = 
Cyolooctadien) in i-Propanol in Gegenwart von PCya imter Wasserstoff- 
atniosphare (Wemar et al., Organometallicg 1996, 15, 1960-1962) oder ausgehend 

20 vom selben StarCmaterial in sec-Butanol in Gegenwart von PCys und tert. Aniinen 
(NEta) -unter Wasssrstoffatmosphai-e (Gxubbs et al., Organometallics 1997, 16, 
3867-3869). [RuHCl(Hz)(PCy3)2] ist femer ausgehend von RuCls^HsO in THF 
ditrch Umsetzung mit PCys in Gegenwart von alctiviertem Magnesium nnter 
Wasserstoffatmosphare zuganglict und wird vorzugsweise ia situ mit l-AUdnen 

25 zu den entsprechenden Hydiido(chloro)viaylidenkon2plexea 

[RuClH(=C=CHEl)(PCy3)2] umgesetzt. Letzere kSnnen isoliert werden oder 
reagieren in situ mit HCl-Quellen zu [RuCl2(=CHCH3)(PCy3)2]. Die zuletzt 
genannte VerbiaduUg wicd itiit den fireien ' Carbenliganden Typ C zu der 
erfindungsgemSBen Alctivkpmponente A umgesetzt, wobei da Aquivalent PCya- 

30 abgespaiten: wird. Die Darstellung der fieieii.Liganded vom Typ C wird in dem ' 
tJbersichtsartikel von Bourissou et aL" (Chem; Rev. 20O0, iOO,-39-91) und der 
darin zitierten Literatur besdhrieben. 
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Die DarsteUung von Carbenm vom Typ C ist beispiebweise durch die folgsnde 
Reaktionsfolge mogliciL Die Diaminocarbeae vom Typ I und HI kSnnen wie fblgt 
synthetisiert weideii. Derartige Sequenzen kSnnen von SyaHieseaiitomateii 
5 durchgefuhrt werdecu Auf grand der Vielzahl kauflichex Ausgaagsstoffe ist hiermit 
die Synthese vielMtiger Carbenliganden vom Typ C moglicli. 



R^^Y ^^"'^^^^ -Hosocr^^ 
o 

10 

Ftlr symmetrische Diamiaocarbeae ist auch die folgende Sequsoz einsetzbar: 

OEt g 

15 Die Umsetzung der freien Carbene mit Carbenkomplexen vom Typ 
[R-uX^X^(=CRR')L*L**] ist fur N-heterocyclische Carbene beschiieben: Hermami 
et al. iti Angew, Chfim. 1998, 110, 2631-2633, Angew. Chem. 1999, 111, 2573- 
2576, DE-A-198 15 275, Grabbs et al. Tetrahedron Lett 1999, 40, 2247-2250, 
Organic Lett 1999, 1, 953-956; Nolan et al. J. Am, Chem. Soc. 1999, 121, 2674- 

20 2678 nnd kann in Shnlichfir Wase fiir die Carbene vom Typ C durchgeMirt 
wercLen. Die Umsef2Xingen wedm vorteilliaft ia einem Syntheseautomaten 
vorgeaooimneii. 

• diicb Umsetzaag von Aieiikomplesen des Typs [ArenBnX^Xyhi^t.fr^^^ 

25 Carbenen vom Type. 



2 3 r' 

f ^ KOtBu 1 t 

- ^x-N4^%* -KCl^HOtBr R^^^'V^" 
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Aremiifhemiraikomplexe wie zum Beispiel [{p-Cymol)RuC]a(PPli3)] werdea 
durcli Riihren der dimeren Edukte ini± PPhg exhalteu. So reagiert 
[(p-CyinDl)RuCl2]2 mit PPha in organisdien Losungsmitteln zu [(p- 
5 Cymol)RuCl2(PPli3)]. Die zuletzt genaante Verbindimg oder ein Dimec wie zuiu 
Beispiel [{p-Cymol)RuCla]2 wird mit den firdea CarbeuligandeQ vom Typ C zu 
den eifindungsgemaBea Aktivkoraponenten B umgesetzt, wobei ein Aquivalent 
PPlb abgespalten wild. 

10 • durch Umsetzimg von Verbindimgea des Typs [RuX^X^C=CRR')L^L^] oder 
[ArenRuX^X^L ■] mit den in situ erzsugten Carbenen vom Typ C. 

Die Carbene vom Typ C Icfinnen in GegenwarC des metallorgadschen Edulctes 
durcih Realction der Carbenvorlaufer [L^H*]Y bzw. |L^H^jY" mit starken Basen, 
15 wie zum Beispiel KOtBu, LDA (Litfaiumdiisopropylamid) erzeugt werden und 
reagieren direkt zu den Aktivkomponenten A, imd/oder B, ohne zuvor isolieii zu 
werden. 

Umsetzungen zu den Aktivkomponenten A und/oder B werden in organischen 
20 Losungsmitteln untec Inertgasatmosphare durcbgefixhrt. Bevorzugt wird die 
Reaktion in THF oder Toluol oder Gemischen der beiden bei Temperaturen von 
-100 bis 4-100°C, bevorzugt 0 bis 100°C und Drttcken von 1 mbar bis 100 bar, 
bevorzugt bei 0,5 bis 5 bar duichgeflihrt 

25 Die Umsetzung katin mit einem oder meiireren Molaquivalenten C bzw. 
Vorlaufem yon C eifolgen. Die Merbei erhaltenen, die Aktivkomponenten A 
und/oder B entbaltenden Zusammensetzungen koimen in situ als hochaktiveg 
Metatbese-Katalysatorsystem eingesetzt werden' "oder isoliert und 'unter 
,In^rtgasatoQspbare_._._.^ . ._ Gegebenenfalls • die-- 

30 Alctivkomponenten A oder B in isoHcrtcr Form eingesetzt. . "' .7 
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la der Regel ist die Reaktion vcm Substauzen der allgemeinea Struktur C oder 
derea VorlSufem mit geeigneten RuthenimnkDmplexen zu A bzw. B nacli 1 s bis 
10 \ vorzugsweise nach 3 s bis 1 h beeadet Als EsaktionsgefaiJe dgEea sich im 
aUgemeinen' Glas- oder Stahlbehalter, welche gegpbenenfeUs mit Keraniik 
ausgeMeidet werdea. 

Ein weiterer eraidungsgemSJBed: Gegenstaiad ist die Anwendmg dieser 
Katalysatorsysteme in Metaltesereaktionen von Olefineo. Im Vergleich zu 
litexaturbekamxten Ruthemiim(I])-Alkylidfinkomplexen des Typs 
[R.uCl2(-CHR)L2], welche als hompgene Metaiiiesekatalysatoira ein hohes 
Wndungspotential aufweisen. zeidhnen sicli die o. g. Verbindungeu diircli eine 
deutlich erweiterte VariabiJitat der Steuktmen und durch eine eiBfecbe Herstellimg 
der eigenschaftsbestimmemiea Ligandea L\ L= aus. Die Katalysatoren lassen sich 
daher im Gegensatz zu vorbescbriebeaen Systems leicht auf ein besftimmtes 



Die so erhalteaenKaiaiysatorkomplexe A imdB kSmienrnter anderem eingesetzt 
"werden fiir 

. Seibstmetathese einss Olefins oder KreuzraetaJiiese zweier oder mebierer 
Olefine 

. ringoffiiende Metatiesepolyinerisatioa (ROMP) von cyclischea Olefinea 
- selektive Ringoffaung von cyclischen Olefinen mit acyoUschen Olefinea 

• AcycHscliB Dien-MetafbjssepolyiuBrisation (ADMEI) 

• EiogschluBmetathese (RCM) 

• imdweitereneaartigeMetafhBsefvarianten. 



02/14336 



- 13- 



PCT/EPOl/09295 



Patetttanspruche 



1 . Rutheniumkoroplexe der allgemeinen Formel A oder B 




indenen 

X\X^ mabhangig voueinander ein- oder mehrzahnige aniomsche 

Liganden, 

R,R',R" imabhaagig voneinander Wasserstoff oder, gegebenenfalls 
substituierte, C^o-Alkyi-, Ctzo-Aiyi- oder Cy.zo-AI&ylaryh-este und 

L^, unabhangig voneinander neufrale Elektronendonor-Ligandeati, die 

als Carbenoide an das MetaIl2entaEn koordiniert sind und iiber 
eine Briicke W mit 0 bis 20 KoMeostoffatomen, die Bestandfeil 
einer cyclischea oder aiomatiscbjeii Gruppe sein kann und durdi 
Heteroatome nnterbrochea sein kann, verbundeo. sein kannen, mit 
Ausnabme von CJ^-heterocycHschen FGnfringsystemen, 



bedeuten. 
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2. RTitheoirnDkoniplexe nach Ansprucli 1, dadurch gekeam2Eiclmet, dafi die 
neutraleii Elektrouendonor-Ligandeii imd laiabhangig Yoneinander die 




10 R^bisR" xmabhaagig voneinander Elektrariesapaare, Wasseistoff oder, 
gegebenenfells substitderte, Ci.2o-A]kyl-, Ce-io-Aiyl- oder C7-20- 
AJkylarylreste bedeuten, wobei (B} und iindyodsr (R^ imd R^) 
und/odeor (R^ und R*) gemdnsam einea cyclischean Rest bildea 
konnen, und 

15 

xmd tmabliaiigig vonemander Elemente der Gxuppe B, CR^ SiR^ mit R^ 
wie fur b} bis R ' definiert, N, P, As, Sb, 0, S entspredieiid deren 

Wertigksit darstellen. 

20 3. Rufheniumkomplexe nach Anspruch 2, dadiarch gekeimzeiclmet, dafi die 
neutralen Elelctroaendonor-Liganden und unabhangig voneinauder 
ausgewahlt sind aus cyclischea nnd nicht cyclischen Diamirtocarbenen (I, II 
mit n s: 1, nri, AminDOxycarbenen (IV), Bisoxycacbeaea, Amiaofhiocarbenen 
(V), Amiaopbospliinocarbenen, Phbspbinooxycarbeaen (VH), Phosphiao^ 

..25 piosphiaoGarbeiieE O^. PbospWiiosilylcOT^^ 

.: - .QQ,,wpbei .die Ligaiiden L^iiiid L^ aiacb durch die Biiickf W ndt^ 
verbmden seiii ^uad soniit efaieii Chekt-LigandeE bildea konneii 
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f f r^b CO 



T T I ' 



4. Ruthesniumkomplexe nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
. '~' J&^iSzeic&Qet;!" IfalJ; "die . .aniomschm! Xigandea l^chwach oder nicht 
■■- • koordmie^ ■ 
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5. Verfeliren zur HersteUung von RathendiuDkomplexeii nacL. einem der 
AnsprtLche 1 "bis 4 durch Umsetztmg von Rtiflieni-imikoniplexen der 
ailgemeinea Fonnel [R.uHX^(Eb)LV*] mit den fireien Ligandesu und 
und Sauren HX^ oder Salzen daraus, und AJJdnen oder R"-CeBs, vrobei L , L 

5 neutrale ZweielefctroneDdonoreii sind. 

6. Verfehren zar HeistBllimg von RiiflicmiaQakDmplexeii A naci. einem der 
Anspruohe 1 bis 4 durch Umsetzung von RuCls ' 3fH;20 oder [RxtCUOlefuijJz 
Oder pLuCl2CC0D)]n mit den fireien Li^nden tmd oder mit djsn Salzen 

10 [HL^]X^ und pL^JX^ in Gegsnwart.einer- Base und Wasseistoff za 
Vorlatifsrvefbindmigea, die ihrerseits mit ABdnen und Saurea HX^ und HX^ 
umgesetzt weardeo. 

7. Verfehren zar HexsteHung von Rathsniumkomplexen B nach. einem der 
15 Anspi-uche 1 bis 4 dureh Umsetzung von lJR.uCla(ArBn)]2 oder 

[(Aren)RiiCl2(L*)]2 mit dem Men Liganden oder dem Salz |HL^]X^ in 
Gegenwart einer Base, wobei L* einen neutralen Zweidfiktronendonor 

bedeutet. 

20 8. Verfaken nach einem der Anspruohe 5 bis 7, dadurchgekennzdohnet,dafies 
zur Herstellung einer Mekzabl unterschiedlicher Ruftiemumlcomplexe A 
und/oder B antomatisiert parallel in mehreren Reaktionsgefafien durchgefiihrt 
wird. 

25 9. Verwendung von Komplexen des Typs A oder B gemali einem der AaisprGohe 
■ I bis 4 als Katalysatoren fui MetaHiesereafctionen von Olefinen. 

ID- Verwendung nach Anspnicli 9^ dadurch gekennzeichnet, daB die Komplexe 

des Typs A oder B entvveder ohne AMivienmg mit dem Olefin reagieren, oder 

30 ; ■ in sita nut SaurenHX^ inderX* eF3C02 Oder CF3SO3 bedeutet, 
Lidit aMiviisrt werden. ■ ■ 



